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folgendan Angaban sind den vom Anmeldar aingareichtan Untarlagan ontnommon 

@ Elektrischer Separator, Verfahren zu dessen Herstellung und Verwendung 

S?) Die vorliegende Erfindung betrifft elektrische Separato- 
ren sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. 
Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batte- 
rien und anderen Anordnungen, in denen Elektroden, z. B. 
unter Aufrechterhaltung von lonenleitfahigkeit, voneinan- 
der separlert werden mussen, eingesetzt wird. Der Sepa- 
rator ist vorzugsweise ein dunner, pordser, isolierender 
Stoff mit hoher lonendurchlassigkeit, guter mechanischer 
Festigkeit und LangzeitstabHitat gegen die im System, z. 
B. im Elektroiyten der Batterie, verwendeten Chemikalien 
und Losemittel. Er soil in Batterien die Kathode von der 
Anode elektrisch vollig isolieren. AufSerdem muss er dau- 
erelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. im 
Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen. 
Diese Aufgabe wird durch einen erfindungsgemaBen 
elektrischen Separator gelost, umfassend ein flachiges, 
mit einer Vielzaht von dffnungen versehenes, flexibles 
Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindli- 
chen Beschichtung, wobei das Substrat ein potymeres 
Vlles ist und die Beschichtung eine porose, elektrisch iso- 
lierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der Se- 
parator dadurch gekennzeichnet ist, dass er etne Dicke 
von kleiner 80 \im aufweist. 
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Beschreibung 

[0001] Ein elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batierien und anderen Anordnungen, in denen Elektroden, 
z. B. unter Aufrechterhaltung von lonenleitfahigkeit, voneinander separiert warden miissen, eingesetzt wird. 
5 [0002] Der Separator ist ein diinner, poroser, isolierender Stoff mit hoher lonendurchlassigkeit, guter mechanischer Fe- 
siigkeit und Langzeiislabilitat gegen die im System, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und 
Losungsmittel. Er soil in Baiterien die Kathode von der Anode elekironisch vollig isolieren. AuBerdem muss er dauer- 
elasdsch sein und den Bewegungen im System, z. B. im Elektrodenpaket beim Leaden und Entladen, folgen. 
[0003] Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet wird, z. B. die von 
10 Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaufladbarer Batterien wird daher durch die Entwicklung geeigneter Separator- 
materialien gepragt. 

[0004] Allgemeine Informadonen iiber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. bei J. O. Besenhard in 
"Handbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen werden. 

[0005] Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen uberwiegend aus porosen oiganischen Polymerfilmen bzw. aus an- 
15 organischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder Keramik-Materialien oder auch Keramikpapieren. Diese wer- 
den von verschiedenen Firmen hergestellt. Wichtige Produzenten sind hien Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsub- 
ishi, Daramic und andere. Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder aus einem Polypropy- 
len/Polyethylen/Polypropylcn-Verbund. 

[0006] Nachteile dieser oiganischen Polyolefinseparatoren sind deren reladv geringe thermische Belastbarkeit von 

20 deudich unter 150°C sowie Ihre geringe chemische Stabilitat in anoiganischen Lithium- Batteriezellen. Die verwendeten 
Polyolefine werden in den Li-Batterien beim Kontakt des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit 
langsam angegrifFen. Bei Systemen mit einem Polymerelektrolyten kommt es deshalb zur Bildung einer dichten Oxida- 
tionsproduktschicht, die eine weitere Zerstdrung des Separators in li-Ionen-Batterien verhindert. In anoiganischen Sy* 
stemen biidet sich diese Schicht nicht, so dass es zur totalen Zerstorung kommt. 

25 [0007] Fiir die Ferdgung von Hochraeigiebatterien bzw. Hochleistungsbatterien kann man keine Polymerelektrolyten 
mehr nut2cn, da diese cine zu geringe Leitfahigkeit bei den entsprechenden Betriebstcmpcraturen besitzcn. In diesen 
Batteriesystemen verwendet man nicht wassrige und nicht polymere Elektrolyte wie z. B. flussiges Schwefeldioxid. In 
diesen Elektrolyten sind Polymerseparatoren aber chemisch nicht bestandig, so dass diese nach einiger 2^it zerstort wer- 
den. Daher werden in diesen Systemen anoiganische Separatoren (Glasvlies, Keramikvlies und Keramikpapier) mil den 

30 bekannten Nachteilen eingesetzt. Diese bestehen insbesondcre darin, dass anoiganische Keramik- oder Glasvliese nicht 
maschinell zu gewickelten Zellen verarbeitet werden konnen (da sie bei den voigegebenen Zugspannungen immer zer- 
reiBen). Keramikpapiere sind sehr spr5de und konnen aus diesem Grund nicht gewickelt werden bzw. zu gewickelten 
Zellen verarbeitet werden. Man beschrankt sich daher auf die Herstellung von prismadschen Zellen, bei denen die Elek- 
troden/Separatoren nicht gewickelt sondem gestapelt werden. In dieser Anordnung ist es auch nicht notwendig, dass die 

35 Materialien entsprechend reiSfest sind. 

[0008] Es gibt erste Versuche anorganische Verbundmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird in 
DE 198 38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Sub- 
strat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, wclcher dadurch gekennzcichnet ist, dass das Material des Sub- 
strates ausgewahlt ist aus Metallen, Legierungen, Kunststoffen, Glas und Kohlefaser oder einer Kombination solcher 

40 Materialien und die Beschichtung eine flachig durchgehende, porose, elektrisch nicht leitende keramische Beschichtung 
ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem Material aufweisen (wie im Beispiel angegeben), haben 
sich allerdings als ungeeignet fur Lithium-Ionen-ZeUen herausgestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen Dicke 
nicht groBfiachig fehlerfrei hergestellt werden kann und es somit sehr leicht zu Kurzschlussen kommt. 
[0009] Zusammenfassend lasst sich feststeUen, dass zur Zeit kein geeignetes Separatormaterial vorliegt, mit dem man 

45 insbesondcre auch gewickelte anorganische Hochleistungs- bzw. Hochenergiebatlerien kostengiinstig produzieren kann. 
[0010] In vorangehendcn Arbcitcn (DE 101 42 622) konntcn wir zeigcn, dass dies realisierbar ist mit einem Material, 
das, ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat 
befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, 
nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Glas oder Keramik oder einer Kombinadon solcher Materialien und die Beschich- 

50 tung eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, und wobei der resulderende Separator eine Dicke 
von kleiner 100 ^m aufweist und biegbar ist, einen in Verbindung mit dem Elektrolyten geniigend geringen Wderstand 
aufweist und trotzdem eine ausreichend groBe Langzeitbestandigkeit aufweist. Fur eine \^elzahl von Anwendungen ist 
der Widerstand dieser Separatoren aber noch immer zu hoch, da als Trager ein Glasgewebe eingesetzt wird, das erstens 
zu dick ist und zweitens eine zu geringe Porositat aufweist. 

55 [0011] Zudem ist dieser Separator nicht bestandig gegeniiber starken Basen, wie sie in NiMe-Hydrid und Silber-Zink-, 
und anderen Systemen als Elektrolyt verwendet werden. Separatormaterialien fiir solche Hochleistungssysteme miissen 
allerdings in starken Basen (40%ige KOH, Tempcraturen zum Teil von mindestens 80°C) bestandig sein. Hier kann man 
prinzipiell zwar polymere Separatoren auf Basis von Polyolefinen einsetzen (dies wird auch zur Zeit gemacht), aber mit 
dem bekannten Nachteil der geringen thermischen Stabilitat. Anorganische glasaruge Materialien bzw. Keramische Ma- 

60 terialien auf Silizium- bzw. Aluminium-Basis mit hdherer thermischer Stabilitat losen sich dagegen im Elektrolyten. 
[0012] Wunschenswert ist es, auch fur diese Systeme einen gleichzeidg thermisch und chemisch bestandigcn Separator 
einsetzen zu konnen. Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Separator boreitzustellen, der thermisch 
stabiler als bis jetzt bekannte Polymerseparatoren und chemisch bestandiger als Separatoren auf Basis von Metall, Glas 
oder Keramikgeweben ist. 

65 [0013] Dberraschenderweise wurde bei der weitergehenden Opdmierung der Eigenschaften der in DE 101 42 622 be- 
schriebenen Separatoren nun gefunden, dass Separatoren mit den genannten Eigenschaften realisierbar sind, wenn poly- 
mere Substratmaterialien eingesetzt werden. Dadurch erhSlt man elektrische Separatoren, die ein flachiges, mit einer 
Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung 
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umfassen, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus ungewebten, nichi elektrisch leitfahigen Fasem von Po- 
lymeren, und die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung isl. Der Separator weist 
eine Dicke von kleiner 80 auf und ist biegbar und zeigt einen in Verbindung mit einem Elektrolyten geniigend gerin- 
gen Wderstand und besilzt zudem eine ausneichend groBe LangzeitbestandigkeiL Die Temperaturbestiindigkeit dieser 
Separatorcn ist gleich der der porosen anorganischen Beschichtung. Die chemische Bestandigkeit gegeniiber starken Ba- 5 
sen erhali man durch Verwendung von stabilen Polymeren wie z. B. Polypropylen/Polyethylen oder Polyacrylnitril- Vlies 
und bestandigen keramischen Materialien wie 2jC>2 und Ti02. 

[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein eleklrischer Separator gemaB Anspruch 1, umfassend 
ein flachiges, mit einer N^eizahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat be- 
findlichen porosen anorganischen Beschichtung, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder un- 10 
gewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Substrat als Fasem Polymer- 
oder Naturfasera und eine Porositat von mehr als 50% aufSveist. 

[0015] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemafien 
Separators, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexi- 
bles Substrat in und auf diesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates aus- is 
gewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Polymer und die Beschichtung eine porose, elek- 
trisch isolierende, keramische Beschichtung ist. 

[0016] Im Allgemcinen kann fcstgestellt werden, dass je groBcr die Porcn sind um so niedriger der sich einstellende 
Widerstand ist. Zudem kann durch die Wahl geeigneter Partikel die Porositat des Separators beeinflusst werden, was in 
gleicher Weise zu geanderten Eigenschaften fuhrt. Eine haufig in diesem Zusammenhang benutzte KenngrdBe eines Se- 20 
parators ist die Gurley-Zahl. Sie ist ein MaB fur die Gasdurchlassigkeit des trockenen porosen Separators, ^e von O. 
Besenhaid im "Handbook of Battery Materials" beschrieben, kann man direkt aus der Gurley Zahl auf die Leitfahigkeit 
eines bekannten Systems schlieBen. Veraligemeinert kann man festhalten, dass eine groBere Gasdurchlassigkeit (Guriey- 
Zabl) eine um so hoheie Leitfahigkeit des benetzten Separators in der Batteriezelle bewiikt Die Werte der Gurley-Zahl 
kommerziell erhaltlicher Separatoren liegen bei 10, wenn der Porendurchmesser um 0,1 ^m betragt, und bei 30, wenn der 25 
Porendurchmesser um 0,05 ^un betragt. (G. Venugiopal; J. of Power Soiu'ces 77 (1999) 34-41) 

[0017] £s ist aber immer zu beachten, dass ein auBeigewohnlich kleiner Wert der Gurley-Zahl auch auf Defekte, also 
groBe Locher, im Separator hindeuten kann. Diese Defekte konnen beim Betrieb einer Batterie zu einem inneren Kuiz- 
schluss fiihren. Die Batterie kann sich dann in einer gefahrlichen Reaktion sehr schnell selbst entladen. Hierbei treten 
dann so groBe elektrische Strdme auf, dass cine geschlosscnc Batteriezelle im ungunstigsten Fall sogar explodieren kann. 30 
Aus diesem Gnind kann der Separator entscheidend zur Sicherheit einer Hocheneigie-Batterie beitragen bzw. zur fehlen- 
den Sicherheit beitragen. Daher ist der Separator ein entscheidendes Bauteil in einer Batterie dem man sehr groBes Au- 
genmerk widmen muss. 

[0018] Polymerseparatoren bringen beispiclsweise die fur Lithium-Battericn zur Zeit gcfordcrlc Sicheriicit, indem sic 
ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 120*^0 liegt) jeglichen Stromtransport durch 35 
den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zu- 
sammenbricht und alle Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden konnen, kommt 
die gefahrliche Reaktion die zur Explosion fuhren kann zum crliegen. Wird die Zelle aufgrund auBerer Umstande aber 
weiter erwarmt, so wird bei ca. 150 bis 180°C die Break-Down-Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt 
es zum Schmelzen des Separators, wobei dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es nun 40 
zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem groBflachigem inneren Kurzschluss. 
Dieser fuhrt zur unkontrollierten Reaktion die mit einer Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird 
durch ein Uberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut. 

[0019] Bei dem erfindungsgemafien hybriden, also anorganische Komponenten und polymeres Tragermaterial aufwei- 
senden Separator kommt es zum Shut-Down wenn durch die hohe Temperatur das Polymergeflige des Tragermaterials 45 
schmilzt und in die Poren des anorganischen Materials eindringt und diese dadurch vcrschHcBt. Zum sogenannten Melt- 
Do wn kommt es bei dem erfindungsgemafien Separator dagegen nicht. Der erfindung sgemaBe Separator erfuUt also die 
Anforderungen nach einer von verschiedenen Batterieherstellem geforderten Sicherheitsabschaltung durch den Shut- 
Down in den Batteriezellen. Die anorganischen Parlikel sorgen dafiir, dass es niemals zu einem MeU-Down konunen 
kann. Somit ist sicheigestellt, dass es keinc Betricbszustande gibt, in dencn ein groBflachigcr Kurzschluss cntstchcn 50 
kann. 

[0020] Falls ein Shut down-Mechanismus fur die Anwendung zwingend erforderlich ist, so kann dies beispielweise 
auch dadurch erreicht werden, das die Oberflache und/oder die Poren des erfindungsgemafien keramischen bzw. hybriden 
Separators mit einem Stoff ausgestattet werden, der bei Erreichen der Temperaturgrenze die Poren scblieBt und den wei- 
teren lonenfluss verhindert. Dies kann Beispielweise durch ein Polymer oder ein Wachs erreicht werden, dessen 55 
Schmelzpunkt in diesem Bereich liegt. 

[0021] Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der erfindungsgcmafie 
Separator sehr sicher. Wurde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der 
Polymerseparator wiirde an der Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom fiieBt uber den Nagel und heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer groBer und die Reaktion gerat auBer 60 
Kontrolle. Bei dem erfindungsgemafien hybriden Separator schmilzt allcnfalls das polymerc SubsLratmatcrial, nicht aber 
das anorganische Separatormaterial. 

[0022] Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach einem solchen Unfall sehr viel moderater ab. IDiese 
Batterie ist somit deutlich sicherer als eine mit Polymerseparator. Dies kommt vor allem im mobilen Bereich zum IVa- 
gen. 65 
[0023] Ein weiterer, nicht unerheblicher Vorteil des erfindungsgemafien hybriden Separators Uegt in der sehr guten Be- 
netzbarkeit. Aufgrund der hydrophilen keramischen Beschichtung erfolgt die Benetzung mit Elektrolyten sehr rasch. Bei 
weniger hydrophilen Elektrolyten lasst sich die Oberflache aber auch gezielt hydrophober ausstatten. Damit ist eine 
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schnelle, und damit auch kostengiinstige, Herstellung der Batterien gewahrleistet. 

[0024] AuBerdem besilzi der erfindungsgemaBe Separator einen deutlichen Preisvoneii gegeniiber Separatoren auf Ba- 
sis von Glas- oder Keramikgeweben, wie sie z- B. in DE 101 42 622 beschrieben werden. Dies liegl neben den deutlich 
unterschiedlichen Mated allcosten unter anderem daran, dass das Polymersubstrat wesentlich einfacher zu handhaben ist 
5 als Glas- oder Keramikgewebe, welches doch eine gewisse Sprode aufweisl und bei unvorsichtiger Handhabung zerstort 
wird. Der gesamie Herstellungsprozess ist deshalb aufwendiger und damit kostenintensiver. 

[0025] Der erfindungsgemaBe Separator wird im Folgenden beschrieben, ohne dass die Erfindung auf diesen be- 
schrankt sein soli. 

[0026] Die erfindungsgemaBen elektrischen Separatoren, umfassend ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen 

10 versehenes, flexibles Substrat mil einer auf und in diesem Substral befindlichen porosen anorganischen Beschichtung, 
wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch ieitfahigen Fasem, 
zeichnen sich dadurch aus, dass das Substral als Fasem Polymer- oder Naturfasem und eine Porositat von mehr als 50% 
aufweisL Vorzugsweise weist das Substrat eine Porositat von 50 bis 97%, besonders bevorzugt von 75 bis 90% und ganz 
besonders bevorzugt von 80 bis 90% auf. Die Porositat ist dabei definiert als das \folumen des Vlieses (100%) minus dem 

15 Volumen der Fasem des Vlieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von Material ausgefulli wird. Das 
Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessungen des Vlieses berechnet werden. Das Volumen der Fasem ergibt 
sich aus dem gemessen Gewicht des betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymerfasem. Die GroBe Porositat des 
Substrates ermoglicbt auch eine hohere Porositat des erfindungsgemaBen hybriden Separators, wesfaaib eine hoherc Auf- 
nahme an Eleklrolyten mit dem erfindungsgemaBen Separator erzielt werden kann. 

20 10027] Die erfindungsgemSfien Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 80 |jm, bevorzugt kleiner 
75 (im, besonders bevorzugt eine Dicke von 10 bis 75 pm und ganz besonders bevorzugt eine Dicke von 20 bis 50 pna 
auf. Durch die gcringe Dicke wird ein besonders geringer elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit 
einem Elektrolyten erzielt. Der Separator selbst weist naturlich einen sehr hohen elektrischen ^Viderstand auf, da er selbst 
isolierende Eigenschaften aufweisen muss. 

25 [0028] Damit ein Separator mit isolierenden Eigenschaften erfaalten werden kann, weist dieser als Material fur das 
Substrat vorzugsweise nicht elektrisch leitfahige Fasem von Polymeien auf, die vorzugsweise ausgewahlt aus Polyacryl- 
nitril (PAN), Polyester, Polyamid (PA), Polyimid (PI), Polytetrafluorethylen (PTFE) und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. 
Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) oder Mischungen solcher Polyolefine sind. Es sind auch alle anderen in diesen 
sehr reaktiven Medien stabilen Polymere und auch stabile Naturfasem einsetzbar, die oben genannten sind aber beson- 

30 ders bevorzugte Materialien. In Li Batterien muss der Separator sehr stark reduzierenden Bedingungen und in I*>n/MeH 
Oder Ag/Zn-Batterien stark basischen Bedingungen widerstehen. 

[0029] Die Polymerfasem weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 1 bis 25 ^im, besonders bevorzugt von 2 bis 
15 pm auf. 

[0030] Das Material des Substrates ist ausgewahlt aus gewebten oder ungewebten Polymerfasem. Gcwcbte Polymer- 

35 fasem konnen z. B. CJewebe sein. Ungewebte Polymerfasem kdnnen z. B. Gewirke, Vliese oder Filze sein. Besonders 
bevorzugt ist das Material des flexiblen Substrates ein Vlies aus Polymerfasem bzw. ein Vlies, welches Polymerfasem 
aufweisl. Durch Verwendung eines Vlieses, vorzugsweise eines sehr dunnen und homogenen VLiesmaterials, wird ein 
gleichmaBiger Widerstand in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Vliese baben den \brteil, dass sie cine deut- 
lich hohere Porositat aufweisen als veigleichbare Gewebe. 

40 [0031] Das Substrat, insbesondere das Vlies weist bevorzugt eine Dicke von 15 bis 80 pm, vorzugsweise von 25 bis 
50 \xm und ganz besonders bevorzugt von 15 bis 40 )jm auf. Die Dicke des Substrates hat einen groBen Einfluss auf die 
Eigenschaften des Separators, da zum einen die Flexibibtat aber auch der Rachenwiderstand des mil ElekLrolyl getrank- 
ten Separators von der Dicke des Substrates abhangig ist. Zudem erlauben diinnere Separatoren eine erhohte Packungs- 
dichte in einem Batterieslapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBere Energiemenge speichem kann. Femer 

45 kann dadurch auch die Grenzstromdichte, durch VergroBerung der Eleklrodenflache, erhohl werden. 

[0032] Der erfindungsgemaBe Separator weist eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung auf. Es 
kann vorteilhaft sein, wenn die auf und in dem Substral befindliche Beschichtung ein nicht elektrisch leitendes Oxid der 
MetaUe Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, aufweisl. Vorzugsweise weist der Separator eine Porositat von 10% bis 70%, be- 
vorzugt von 20% bis 60% und besonders bevorzugt von 30% bis 50% auf. Die Porositat beziehi sich dabei auf die er- 

50 reichbarcn, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der bekannten Methodc der Quecksilber-Porosimetrie 
bestimmt werden oder kann aus dem Volumen und der Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn da- 
von ausgegangen wird, dass nur offene Poren vorliegen. Die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung weist be- 
sonders bevorzugt ein Oxid der Metalle Al, Zr und/oder Si auf. 

[0033] Die erfindungsgemaBen Separatoren zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine ReiBfestigkeit von mindestens 
55 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt von groBer 6 N/cm aufweisen konnen. Die 
erfindungsgemaBen Separatoren lassen sich vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu l(X)m, 
vorzugsweise bis herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 2 mm biegen. Die hohe ReiBfestigkeit und 
die gute Biegbarkeit des erfindungsgemaBen Separators hat den Vorteil, dass beim Laden und Entladen einer Batteiie 
aufcretende Verandemngen der Geometrien der Elektroden durch den Separator mitgemacht warden kdnnen, ohne dass 
60 dieser beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell standardisierte 
Wickelzellen produziert werden konnen. Bei diesen 2^llen werden die Elektroden/Separator-Lagcn in standardisicrter 
GroBe miteinander spiralfbrmig aufgewickelt und kontaktiert. 

[0034] Der erfindungsgemaBe Separator ist vorzugsweise erhaltlich durch ein ^rfahien zur Herstellung eines Separa- 
tors, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein fiachiges, mit einer \^elzahl von Of¥hungen versehenes, flexibles Sub- 
65 strat in und auf diesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist 
aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch Ieitfahigen Fasem von Polymeren und die Beschichtung eine porose, 
elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist. 

[0035] Die Beschichtung wird auf das Substrat vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension, die zumindest, ein 
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nicht Oder nur sehr schlecht elektrisch leitendes Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y und ein Sol aufweist, auf 
das Substrat und durch zumindest einmaliges Erwannen, bei welchem die Suspension auf oder iin oder aber auf und im 
Trager verfestigt wird, aufgebrachL Das Verfahren selbst ist aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Pa- 
rameter bzw. Einsatzstoffe, insbesondere nicht elektrisch leitfahige Einsatzstofife, fiir die Herstellung des erfindungsge- 
maBen Separators einselzen. Aufgrund der Auswahl der Einsatzstofife ergeben sich auch bestimmte Verfahrensparameter, 5 
die fur die als Separator geeigneten Materialkombinationen erst gefunden werden mussten. 

[0036] Die Suspension kann z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakein, Aufstreichen, Tau- 
chen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht werden. 

[0037] Das Material des Substrates ist vorzugsweise ausgewahlt aus Vliesen von Polymerfasem mit einer Dicke von 

10 bis 200 jiin. Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn die erfindungsgemaBe Merabran ein Substrat aufweist, welches lO 

eine Dicke von 30 bis 100 pm, bevorzugt von 25 bis 50 pm aufweist. 

[0038] Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewahlt aus Polyacrylnitril, Polyamiden, Polyimiden, Polyacrylaten, Po- 
lytetrafluorethylen, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat und/oder Polyolefinen. Aber auch alle anderen bekann- 
ten Polymerfasem und viele Naturfasem sind einsetzbar. Bevorzugt wcist die erfindungsgemaBe Merabran Polymerfa- 
sem auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 100**C und eine Schmelztemperatur von groBer 110°C aufweisen. 15 
Bei Polymerfasem mit niedrigeren Temperaturgrenzen verkleinem sich auch die Anwendungsgebiete. Bevorzugte Mem- 
branen sind bis zu einer Temperatur von bis zu 150°C, vorzugsweise bis zu einer Temperatur von 120 bis 150°C und ganz 
besonders bevorzugt bis zu einer Temperatur von 121°C einsetzbar. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Polymerfasem ei- 
nen Durchmesser von 1 bis 25 pm, vorzugsweise von 2 bis 15 pm aufweisen. Sind die Polymerfasem deutlich dicker als 
die genannten Bereiche, leidet die Flexibilitat des Substrates und damit auch die des Separators. 20 
[0039] Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest ein anoiganisches Oxid des Alu- 
miniums, Siliziums und/oder Zirkoniums und zumindest ein Sol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein 
Mischmetalloxidsol oder eine Miscbung dieser Sole auf, und wird durch Suspendieren zumindest einer anoiganischen 
Komponente in zumindest einem dieser Sole heigestellt. 

[0040] Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer ^^ibindung, vorzugsweise zumindest einer Metallver- 2S 
bindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zuniindest einc^ Mischmetallverbindung erhalten. Bbenso kann es 
vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Siiure oder eine Kombination 
dieser Fliissigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise zimsindest ein Metallnitrat, ein 
Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbin- 
dung, besonders bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung hydrolisiert. Als Metallalkoholatverbindung oder 30 
Halbmetallalkoholatverbindung wird vorzugsweise eine Alkoholatverbindung der Elemente Zx, Al, Si, H und Y oder zu- 
mindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen der Elemente Zx, Al, Si 
und Ti als Metallverbindung hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf, 
Eis, oder einer Saure oder eine Kombination dieser Vcrbindungen. 

[0041] In einer Ausf iihrungs variante des erfindungsgemafien Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hydrolisieren- 35 
den Vcrbindungen parti kulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole zeichnen sich dadurch aus, dass das die in dem 
Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie 
in WO 99/15262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen ubhcherweise einen sehr hohen Wasscrgehalt auf, 
der bevorzugt groBer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse 
in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Riissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 40 
Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60%igen organi- 
schen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwcfelsaure, Salzsaure, 
Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestell- 
ten partikularen Sole konnen anschlieBend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, wobei die Herstellung 
von Suspensionen zum Aufbringen auf Naturf aservliesen bzw. mit polymeren Sol vorbehandelten Polymerfaservliesen 45 
bevorzugt ist. 

[0042] In einer weiteren Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hy- 
drohsierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in 
dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer (also kettenformig iiber einen groBeren Rauin vemetzt) 
vorliegen. Die polymeren Sole weisen iiblicherweise weniger als 50Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 50 
20Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wassriger 
Saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefUhrt, dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 
0,5 bis lO-fachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen 
auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu 10-facbe Menge an Was- 
ser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr 55 
schnell hydrolisierende Verbindungen wie das Zirkontetraethylat konnen unter diesen Bedingungen durchaus schon par- 
tikularc Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5-fache Menge an Wasser eingesetzt 
wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten 
Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50% mog- 
lich aber nicht sehr sinnvoll ist, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstandig ist und Be- 60 
schichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind. 

[0043] Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewiinschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder Saure im Sol kann 
es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem oiganischen Losemittel, insbesondere Ethanol, Iso- 
propanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser N^rbindungen, gelost 
wird bevor die eigentliche Hydrolyse voigenommen wird. Ein so heigestelltes Sol kann zur Herstellung der erfindungs- 65 
gemafien Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorfoehandlungsschritt eingesetzt werden. 

[0044] Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole konnen als Sol in dem erfindungsgemMfien Verfahren 
zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrieben erhaltlich sind, konnen 
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prmzipiell auch handelsiibliche Sole, wie z, B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der Her- 
stellung von Separatoren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen TYager an und fur sich-ist aus 
DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lessen sich nicht alle Parameier bzw. Einsatz- 
slofTe, auf die Hersiellung der erfindungsgemaBen Membran iibertragen. Der P*rozess, der in WO 99/15262 beschrieben 

5 wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne Abslriche auf polymere Vliesmaterialien iibertragbar, da die dorl be- 
schriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine durchgangige Benelzung der ublicherweise hydrophoben Po- 
lymer\'liese in der Tiefe ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur 
schlecht benetzen. Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fuhren konnen, 
dass Menabranen bzw. Separatoren erhalten werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

10 [0045] Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, welches bzw. welche 
im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die Vliesmaterialien vollstandig durchtrankt und somit fehler- 
freie Beschichtungen erhaltlich sind. Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBen Verfahren deshalb eine Anpassung 
des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise duxch die Herstellung 
von polymeren Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. 

15 Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere Alkohole sowie, vorzugsweise aliphausche 
Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere Losemiltelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der 
Suspension zugegeben werden konnen, um diese im Vemetzungsverhalten an das verwendete Substart anzupassen. 
[0046] Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsysteras und der daraus resuluerenden Suspen- 
sion zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der keramischen Komponenten auf dem und in einem 

20 polymeren Vliesmaterial fiihrt. Solche guten Haftfestigkeiten sind mit partikul^en Solsystemen normalerweise nicht er- 
haltlich. Vorzugsweise werden deshalb Substrate, die Polymerfasem aufweisen, mittels Suspensionen beschichtet, die 
auf polymeren Solen basieren oder in einem voigeschalteten Schhtt durch Behandlung mit einem polymeren Sol mit ei- 
nem Haftvermittler ausgerustet wurden. 

[0047] Es kann vorteilhaft sein, wenn zur Herstellung der Suspension als anoiganische Komponente, zumindest ein 
25 Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der ELemente Y, Zr, Al, Si, Sn, und T\, in einem Sol suspendiert wird. Vorzugsweise 
wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Aluminiumoxid, Titandioxid, Zir- 
konoxid und/oder Siliziumdioxid, suspendiert. Varzugsweise betragt der Massenanteil der suspendierten Kompon^te 
das 0,1 bis 500-fache, besonders bevorzugt das 1 bis 50-fache und ganz besonders bevorzugt das 5 bis 25-fache des ein- 
gesetzten Sols. 

30 [0048] Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anoiganische Komponente, welche eine mittlere KomgroBe von 
1 bis 10 000 nm, vorzugsweise von 1 bis 10 nm, 10 bis 100 nm, 100 bis 1000 nm oder 1000 bis 10 000 nm, besonders be- 
vorzugt von 250 bis 1750 nm und ganz besonders bevorzugt von 300 bis 1250 nm aufweist, in zumindest einem Sol sus- 
pendiert wird. Durch die Verwendung von anorganischen Komponenten, die eine mitdere KomgroBe von 250 bis 
1250 nm aufweisen, wird eine besonders gut geeignete Biegsamkeit und Porositat der Membran eneicht. 

35 [0049] Zur Verbesserung der Haftung der anoiganischen Komponenten an Polymerfasem als Substrat kann es vorteil- 
haft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. oiganofiinktionelle Silane oder auch reine Oxide wie 
Zr02, TiOz, Si02 oder AI2O3 beizufugen. Das Beifugen von Haftvermittlern ist dabei bei Suspensionen auf Basis poly- 
merer Sole bevorzugt. Als Haftvermittler sind insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus den Octylsilanen, den fluo- 
rierten Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten Silanen und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Si- 

40 lanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa einsetzbar. Besonders bevorzugte Haftvermitder fiir Polytetrafluorethy- 
len (PTFE) sind z. B. Ruorierte Octylsilane, fur Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind es Vmyl-, Methyl- und 
Octylsilane, wobei eine ausschlieBliche Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist, fur Polyamide und Polyamine 
sind es Aminfunktionelle Silane, fur Polyacrylate und Polyester sind es Glycidyl-funktionalisierte Silane und ftir Poly- 
acrylnitril kann man auch Glycidylfunktionalisierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvermittler sind einsetzbai; die 

45 aber auf die jeweiligen Polymere abgestiramt sein mussen. Der in WO 99/15262 beschriebene Zusatz von Methyltrieth- 
oxysilan zum Solsystem bei der Beschichtung von polymeren Tragermaterialien ist eine vergleichsweise schlechte Lo- 
sung des Problems der Haftfestigkeit von Keramik auf Polymerfasem, Zudem ist die Trocknungsdauer von 30 bis 
120 Min. bei 60 bis 100°C bei den beschriebenen Solsystemen nicht ausreichend um hydrolysebestandige keramische 
Materialien zu erhalten. Das heiBt diese Materialien werden sich bei langerer Lagerung in wasserhaltigen Medien auflo- 

50 sen bzw. sie werden beschadigt werden. Andererseits wiirde die in WO 99/15262 beschriebene Temperaturbehandlung 
von iiber 350°C zu einem Verbrennen des hier verwendeten Polymervlieses und damit zur Zerstorung der Membran fuh- 
ren. Die Haftvermitder mussen also so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- 
oder Erweichungspunktes des Polymeren und unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt, Bevorzugt weisen erfin- 
dungsgemaBe Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbindungen auf, 

55 die als Haftvermitder fungieren konnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermittler eigibt sich aus der Beschichtung der Fa- 
sem und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haftvermitders. Die hierzu benddgte Menge an Haftvermitt- 
ler in Gramm kann dutch Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasem (in g) mit der 
spezifischen Oberflache der Materialien (in m^g"^) und anschlieBendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der 
Haftvermittler (in m^g~^) erhalten werden, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 3(K) bis 

60 400 m Hegt. 

[0050] Die folgende "Hibelle enthalt einen beispielhaften UberbUck iiber einseizbare Haftvermittler auf Basis von or- 
ganofunktionellen Si- Verbindungen fiir typische als Vliesmaterial verwendete Poljonere. 
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Polymer 


Organofunktionstyp 


Haftvermittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 




Methacryl 


MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, VTMOEO 


PE, PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO, VTEO, Silfin 




Methacryl 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan 

GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 

MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan 

Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 

VTEO = Vinyltriethoxysilan 

VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-inethoxyethoxy)silan 

[0051] Die erfindungsgemaBen Beschichtungen werden durch Verfestigen der Suspension in und auf dem Substrai auf 
das Substrat aufgebracht ErfindungsgemaB kann die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 
50 bis 350°C verfestigt werden. Da bei der Verwendung polymerer Subsu*atmaterialien die maximal Temperatur durch 
das Substrat vorgegeben wird, ist diese entsprechend anzupassen. So wird je nach Ausfuhrungsvariante des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens die auf und im Substrai vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 100 bis 350°C und ganz be- 
sonders bevorzugt durch Erwarmen auf 110 bis 280°C verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fiir 1 Se- 
kunde bis 60 Minuten bei einer Temperatur von 100 bis 350°C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen der 
Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300°C, ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur von 
110 bis 280°C und vorzugsweise fiir 0,5 bis 10 Min. 

[0052] Bei der Verfestigung des Separators kann es je nach gewahlter Temperaturhohe bei einigen Polymermaterialien 
unter dem Temperatureinfluss zu Veranderungen in der chemischen Struktur kommen, so dass anschlieBend die Poly- 
mere nicht mehr in ihrem Ausgangszustand bzw. -modifikation vorliegen. So kann es zu einer teilweisen Karbonisierung 
von Polyimiden oder zur Bildung sogenannter Lciterpolymere bei Polyacrylnitril mit nachfolgender teilweiser Karboni- 
sierung kommen. Diese Effekte fiihren immer zu einer Veranderung der Eigenschaften der Tragerwerkstoffe. Dies kann 
je nach Anwendung auch speziell beabsichtigt werden, da dadurch beispielsweise die Losesmittel-, Saure- und Laugebe- 
standigkeit erhoht werden kann. Der Grad der Umwandlung kann dabei iiber Temperatur und Zeit beeinflusst werden. 
[0053] Das erfindungsgemaBe Brwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, Infrarotstrahlung oder 
durch andere Erwannungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen. 

[0054] In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die oben genannten Haftver- 
mittler in cincm voigeschalteten Schritt auf das Substrat, insbesondere das Polymervlies aufgebracht. Hierzu werden die 
Haftvermittler in einem geeigneten Losemittel, wie z. B. Ethanol gelost Diese Losung kann auch noch eine geringe 
Menge an Wasser, vorzugsweise die 0,5 bis 10-fache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren 
Gruppe, und kleine Mengen einer Saure, wie %, B. HCl oder HNO3, als Katalysator fur die Hydrolyse und Kondensation 
der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Ibchniken, wie z. B. Aufspriihen, Aufdrucken, Aufprcssen, Einpres- 
sen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spiitzen oder AufgieBen wird diese Losung auf das Substrat aufge> 
bracht und der Haftvermittler durch eine Ibmperaturbehandiung bei 50 bis maximal 350^C auf dem Substrat fixiert. Erst 
nach dem Aufbringen des Haftveimittlers erfolgt bei dieser Ausfulirungsvariante des erfindungsgemaBen \%rfahiens das 
Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 

[0055] In einer anderen AusfQhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden haftvermittelnde Schichten in 
einem Msrbehandlungsschritt, bei dem ein polymeres Sol, aufgebracht und verfestigt wird, aufgebracht. Das Aufbringen 
und Verfestigen des polymeren Sols erfolgt vorzugsweise auf dieselbe Weise wie das Aufbringen und Verfestigen der 
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Suspensionen. Durch das Aufbringen dieser polymeren Sole werden die Substrate, insbesondere die Polymervliese mit 
' einem Oxid von Al, Ti, Zr oder Si als Haftvennittler ausgeriistet, wodurch das Subsirat hydrophil ausgestattet wird So 
ausgerustete Substrate konnen dann nach dem in WO 99/15262 beschriebenen Stand der Technik bzw. wie oben be- 
schrieben mit einer porosen Beschichtung ausgeriistet werden, wobei durch die \brbehandlung eine deutlich bessere 
5 Haftung der Beschichtung, insbesondere auf Poly mervliesen beobachtet werden kann. 

[0056] Ein typisches polymeres Sol fur eine \brbehandlung stellt etwa eine 2 bis 10 Gew.-% alkoholische Losung ei- 
nes Metallalkoholats (wie z. B. Tiianethylat oder Zirkoniumpropylat) dar, das noch zusatzlich 0,5 bis 10 mol-Anteile 
Wasser sowie geringe Mengen einer Saure als Katalysator enthalten kann. Nach Aufbringen eines solchen Sols auf das 
Substrat werden die Substrate, vorzugsweise Polymervliese bei einer Temperatur von maximal 350°C behandelL Dabei 
10 entsteht ein dichter Film aus einem Metalloxid um die Substratfasem herum, wodurch eine Infiltration des Substrates mit 
einer Suspension bzw, einem Schlicker auf Basis eines kommerziellen Zirkonnitratsols oder Silicasols ohne Benetzungs- 
schwierigkeiten moglich ist. 

[0057] Da polymere Sole eher dichte Filme bilden als partikulare und die panikularen Sole zudem immer groBere 
Mengen an Wasser im Porengeriige der Zwischenkomvolumina besitzen, ist es einfacher polymere Sole zu trocknen als 

15 partikularer Sole. Trotzdem miissen die Membranen bei Temperaturen von iiber 150**C getrocknet werden, damit das ke- 
ramische Material eine geniigend gute Haftfestigkeit auf dem Substrat erhalt. Besonders gute Haftfestigkeiten lassen sich 
bei einer Temperatur von mindesten 20O''C und ganz besonders gute Festigkeiten bei einer Temperatur von mindestens 
250°C erzielen. Allerdings sind hierfur dann entsprcchend temperalurslabile Polymere zwingend erforderlich, wie elwa 
Polyethylenterephthalat (PET), Polyacryhiiudl (PAN). Polytetrafluorethylen (PTFE), PolyvinyUdenfluorid (PVDF) oder 

20 Polyamid (PA). Ist das Substrat nicht geniigend temperaturstabil, so kann durch eine Vortrocknung bei geringeren Tem- 
peratur (bis lOO'^C) zunachst eine Vorverfestigung der Membran erfolgen. Bei der Nachverfesdgung bei erhohter Tem- 
peratur wirkt dann die Keramikschicht als Stiitze fur den Support, so dass cs nicht mehr zu einem Wegschmelzen des 
Substrates kommen kann. Diese Verfahrensparameter gelten nicht nur fur das Aufbringen und Verfestigen eines polyme- 
ren Sols z. B. als Haftvermitder sondem auch fur das Aufbringen und Verfestigen von Suspensionen auf Basis von poly- 

25 meren Solen. 

[0058] Durch beide Ausfuhrungsarten des Aufbringens eines Haftvennittlers vor dem eigentlichen Aufbringen der 
Suspension kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegeniiber wassrigen, partikulSren Solen verbessert wer- 
den, weshalb insbesondere so voibehandelte Substrate mit Suspensionen auf Basis von handelsublichen Solen, wie z. B. 
Zirkonnitratsol oder Silicasol erfindungsgemaB beschichtet werden konnen. Diese M^rgehensweise des Aufbringens ei- 
30 nes Haftvermittlers bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der erfindungsgemafien Membran um einen Zwi- 
schen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar allerdings auch aufwendiger als die Verwen- 
dung von angepassten Solen denen Haftvermittler beigegeben wurden, hat aber auch den V^rteil, dass auch beim Einsatz 
von Suspensionen auf Basis von handelsublichen Solen bessere Eigebnisse erzielt werden. 

[0059] Das erfindungsgemafic Verfahren kann z. B. so durchgefuhrt werden, dass das Substrat von einer Rolle abge- 
35 rollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 
20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine Ap- 
paratur, welche die Suspension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze, und zumindest eine weitere Appara- 
lur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch Erwarmcn ermoglicht, wie z, B. ein elektrisch 
beheizter Ofen durchlauft und der so hergesteUte Separator auf einer zweiten Rolle aufgerollt wird, Auf diese Weise ist es 
40 moglich, den erfindungsgemaBen Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die \forbehandlungsschritte kon- 
nen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten Parameter durchgefiihrt werden. 

[0060] ErfindungsgemaBe hybride Separatoren konnen als Separatoren in Batterien verwendct werden. Bei der erfin- 
dungsgemaBen Verwendung des Separators als Separator in Batterien wird der Separator ubHcherweise mit dem Elektro- 
lyten getrankt zwischen der Anode und der Kathode platziert. 

45 [0061] Der erfindungsgemafic Separator ist fiir primare und sekundare (wiederaufladbare) Lithium-Batterien, fiir Nik- 
kclmetallhydrid-, Nickel-Cadmium-, Silber-Zink und Zink-Luft-Battcrien gccignet. Unter anderem ist der erfindungsge- 
maBe Separator geeignet als Separator in Batterien, die das System Li/LiAlCU x SC)2/LiCo02 verwenden, eingesetzi zu 
werden. Aber auch in alien anderen hier nicht genannten Batteriesystemen ist der erfindungsgemaBe Separator einsetz- 
bar. Besonders geeignet ist der erfindungsgemaBe Separator fiir einen Einsatz in Batteriesystemen, mit hoheren erlaubten 

50 Betriebstemperaturen. 

[0062] Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Separatoren fiir den Einsatz in Batterien die schnell aufgela- 
den werden soUen. Durch die hohe Temperaturbestandigkeit des erfindungsgemaBen Separators ist eine Balterie, die mit 
diesem Separator ausgeriistet ist, nicht so temperaturempfindlich und kann daher den Ifemperaluranstieg aufgrund der 
schnellen Ladung ohne negative Veranderungen des Separators bzw. ohne Beschadigung der Batterie dulden. Folglich 
55 sind diese Batterien deutlich schneller aufeuladen. Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz solcher Art ausgertisteter 
Batterien in Elektrofahrzeugen, da diese nicht mehr uber 12 Stunden oder noch langere Zeitraume geladen werden miis- 
sen, sondem das Aufiadcn innerhalb von deutlich kiirzeren ZeiLraumen durchfiihrbar ist. 

[0063] Durch Anpassung der Ausgangsmaterialien oder durch Nachbehandlung der keramischen Schicht kann ver- 
schiedenen chemischen und technischen Anspriichen Rechnung getragen werden. 
60 [0064] So kann beispiels weise durch Nachbehandlung oder durch Umsetzung mit entsprechenden chemischen Grup^ 
pen, die dem Fachmann bekannt sind, eine hydrophile oder hydrophobe Beschichtung eizcugt werden. 'Dies kann bei- 
spielsweise mit Qrganotrialkoxyverbindungen des Siliziums erfolgen. Diese konnen entweder zusammen mit dem Auf- 
bringen des keramischen Materials auf das Substrat oder aber auch im Anschluss an die Herstellung des Separators auf- 
gebracht werden. 

65 [0065] Durch Wahl besonders alkalibestandiger Einsatzmaterialien kann der Separator fur Systeme mit stark basischen 
Elektrolyten optimiert werden. Hier setzt man dann Zirkbnoxid bzw. Utandioxid anstelle von Aluminiimioxid oder Sili- 
ziumdioxid als anorganische Komponente ein. Der Vliesstoff sollte dann auch aus einem Polyolefin oder aus Polyacryl- 
nitril und nicht aus Polyester bestehen. 
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[0066] Gegenstand der Erfindung sind desbalb auch Lithiumbatterien, Nickelmetallhydridbatterien, Nickel-Cadmium- 

Batterien, Silber-Zink-Batterien und Zink-Lufl-Batterien, die einen erfindungsgemaBen Separator aufweisen. 

[0067] Fig. 1 gibt graphisch das Ladeverhalten einer Li-Ionen-Zelle gemafi Beispiel 1 3 wieder. Auf der X-Achse ist die 

Anzahl der Ladezyklen (cycle number) angegeben. Auf der Y-Achse ist die spezifische Kapazitat (specific load) in Ah/kg 

aufgeiragen. Die obere der beiden Kurven gibt die Gesamtkapazitat wieder, die darunter liegende Kurve die Ladungska- 5 

pazitat bei konstantem Strom I. Bei 92 Ladezyklen wurde die Ladespannung von 4,1 auf 4,2 Volt erhohL Daraus resul- 

tiert eine erhohte Gesamtkapazitat sowie eine erhohte Ladungskapazitat bei einem konstanten Strom 1. 

[0068] Die vorliegende Erfindung wird durcb die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf beschrankt zu 

sein. 

10 

Beispiel 1 

Herstellung eines S450PET- Separators 

[0069] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller Djmasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem 
Sol, das zunachst fUr einige Stunden geriihrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 
und Martoxid MZS-3 (Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlickcr wird fiir minde- 
stens weitere 24 h mit einem Magnetnihrer bomogenisiert, wobei das Ruhige^ abgedeckt werden muss, damit es nicht 
zu einem Losemiltelverlust kommt. 

[0070] Bin PET- Vlies mit einer Dicke von ca. 30 pm und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m^ wird in einem kon- 
tinuieriichen Aufwalzverfahren (Bandgescbwindigkeit ca. 8 ni/h, T = 200°C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bei die- 
sem Aufwalzverfahien wird der Schlicker mit einer Waize, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung 
des Vlieses) bewegt auf das Vlies aufgewalzt Das Vlies lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die angegebene Tem- 
peratur aufweist. In den nachfolgenden ^rsuchen wird die gleiche Methode bzw. Anordnung verwendet Man erhalt am 
Ende einen Separator mit einer mittleien Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 2 

Herstellung eines S240PAN-Separators 30 

[0071] Zu 160 g Ethanol werden zunSchst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden ge- 
riihrt wurde, werden dann 280 g des Aluminiumoxids Alcoa CT 12(X) SG suspendic^. 

[0072] Dieser Schlicker wird fiir mindestens weitere 24 b mit einem Magnetriibrer bomogenisiert, wobei das RUhige- 

faB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Loseraittelverlusi kommt. 

[0073] Ein PAN- Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa \00 pm und einem Flachenge- 
wicht von 22 g/m^ wird in einem kontinuierUchcn Aufwalzverfahren (Bandgescbwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit 
obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 240 nm. 

Beispiel 3 

Herstellung eines S450PC>-Separators 

[0074] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 45 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden ge- 
riihrt wurde, werden dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid M2^-3 suspendiert. Dieser 
Schlicker wird fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriibrer bomogenisiert, wobei das RUhrgefaB abgedeckt 
werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0075] Ein PO- Vlies (FS 2202-03, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 30 pm wird in einem kontinuierlichen 50 
Aufwalzverfahren (Bandgescbwindigkeit ca. 8 m/b, T = llO^C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende 
einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm. 

Beispiel 4 

55 

Herstellung eines SIOOPET-Separators 

[0076] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst ftir einige Stunden weiter 
geriihrt wurde, werden dann 280 g des Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser Schlicker wird fur minde- 60 
stens weiteie 24 h mit einem Magnetriibrer bomogenisiert, wobei das RuhigefaB abgedeckt werden muss, damit cs nicht 
zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0077] Ein PET- Vlies mit einer Dicke von ca. 30 pm und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m2 wird in einem kon- 
tinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgescbwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200^C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man er- 
halt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 65 
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Beispiel 5 
Herstellung eines SlOOPAN-Separators 

5 [0078] Zu 160 g Ethanol werden zunachsi 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HQ-Losung, 10 g Tetraelhoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 1J5 g Dynasilan GLYMOgegeben. In diesem Sol, das zunachst flir einige Stunden weiter 
geriihrt wurde, werden dann 300 g des Aluminiumoxids AlCoA CT3000 suspendiert. Dieser Schlicker wird fur minde- 
stens weitere 24 h mil einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das Riihigefafi abgedeckt werden muss, damit es nicht 
zu einem Losemittelverlust kommt. 

10 [0079] Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mil einer Dicke von etwa 100 jam und einem Flachenge- 
wicht von 22 g/m^ wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250**Q mit 
obigem Schlicker beschichtcL Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 100 nm. 

Beispiel 6 

15 

Herstellung eines S450PAN-Separators 

[0080] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Ix)sung, 10 g Tetraelhoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geriihrt 
20 wurde, werden dann jeweils 140 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser 
Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das Ruhrgefafi abgedeckt 
werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0081] Ein PAN-Vhes (Viledon 1773, Hrma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 pm und einem Rachenge- 
wicht von 22 g/m^ wird in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit 
25 obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, der eine 
verbcsserte Haftfestigkeit der BeschichUing als die Beschichtung auf dem Separator gemaB Beispiel 2 aufweist. 

Beispiel 7 

30 Herstellung eines S450PET-Separators 

[0082] Zu 160 g Ethanol werden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HO-L6sung, 10 g Tetraethoxysilan, 
2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan MEMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fiir einige Stunden genihrt 
wurde, werden dann jeweils 130 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 suspendiert. Dieser 
35 Schlicker wird fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, wobei das Ruhrgefafi abgedeckt 
werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 

[0083] Ein PET- Vlies mit einer Dicke von ca. 30 pm und einem Hachengewicht von etwa 20 g/m^ wird in einem kon- 
tinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 2(X)**C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man er- 
halt am Ende einen Separator mit einer mittleren Porenweite von 450 nm, der eine verbesserte Haftfestigkeit als der in 
40 Beispiel 1 beschriebene Separator aufweist. 

Beispiel 8 
Herstellung eines Z450PAN-Separators 

45 

[0084] 10 g einer 70 Gew.-%igen Losung von Zirkoniumpropylat in Propanol werden in 340 g Propanol gelost. Zu die- 
ser Losung gibt man unter kraftigem Riihren 0,72 g Wasser und 0,04 g konzentrierte Salzsaure. Dieses Sol wird flir ei- 
nige Stunden weiter geriihrt. 

[0085] Ein PAN-Vlies (Viledon 1773, Firma Freudenberg) mit einer Dicke von etwa 100 pm und einem Flachenge- 
50 wicht von 22 g/m^ wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200°C) 
mit diesem Sol beschichtet. 

[0086] In einem Gemisch aus 150 g entionisiertem Wasser und 22,5 g Ethanol werden 1,4 g Zirkoniumacetylacetonat 
gelost. In dieser Losung werden jeweils 140 g MZS-1 und MZS-3 suspendiert und der Schlicker mindestens 24 h ge- 
riihrt. Etwa 1 Stunde vor der Beschichtung werden nochmals 75 g eines kommerziellen 30 Gew.-%igen Zirkoniumnitrat- 
55 sols (MEL Chemicals) dem Schlicker zugefugt. 

[0087] Das vorbeschichtete PAN-Vlies wird dann in einem zweiten kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandge- 
schwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit diesem SchUcker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm, der eine sehr gute Haftfesdgkeit aufweist und sehr bestandig auch in sehr alkalischen 
Medien ist (pH > 10). 

60 

Beispiel 9 

Gurley-2^len er&ndungsgemafier Separatoren 

65 [0088] Die in nachfolgender Tabelle 2 zusammengefassten Gurley-Zahlen wurden fur die verschiedenen Separatoren 
aus den Beispielen 1 bis 8 gemafi der in G. Venugopal; J. of Power Sources 77 (1999) 34-41 beschriebenen Methode be- 
stimmL 
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Beispiel: 


Material 


Gurley-Zahl 


1 und7 


S 450 PET 


2 


8 


Z 450 PAN 


3 


6 


S 450 PAN 


3 


3 


S 450 PO 


2.5 


2 


S 240 PAN 


4 


4 


S 100 PET 


8 


5 


S 100 PAN 


13 



20 

Beispiel 10 

Benetzbarkeit erfindungsgemaBer Separatoren 

[0089] Ein Separator gemafi Beispiel 7 wird mit einem Losemittel bzw, Losemittel/Elektroly t-Gemisch in Kontakt ge- 25 
biacht. Zunachst wird die Zeit gemessen, bis zu der das Losemittel eine Hdhe von 1 cm benetzt hat. Bei Verwendung von 
Propylencarbonat dauert dies etwa 180 Sek., bei Verwendung von £thylencarbonat/2M LiC104 etwa 1450 Sek. Der Se- 
parator ist also sehr gut benetzbar. Viele organische Separatoren lassen sich mit £thylencarbonat/2M LiC104 praktiscb 
nicht benetzen. 

[0090] Die tFockenen Separatoren nehmen im Falle von Propylencarbonat 72% und im Falle von £thylencarbonat/2M 30 
LiC104 148% vom Trockengewicht auf. 

Beispiel 11 

Leitfahigkeit von mit Elektrolyt infiltrierten Separatoren 35 

[0091] Die gemafi Beispiel 4 und 7 hergestellten Separatoren werden mit LiPF6 infiltriert Danach wird mittels Impe- 
danzspektroskopie die Leitfahigkeit crmittelt. Fiir den SIOOPET- Separator aus Beispiel 4 ergibt sich ein Wert von ca. 
6 iicm^ and fiir den S450PET~ Separator aus Beispiel 7 ein Wert von 5 Q.cw?. 

40 

Beispiel 12 

Alkalische ZeUe mit einem Z2240PAN 

[0092] 10 g einer 70 Gew.-%ige Losung von Zirkoniumpropylat in Propanol werden in 340 g Propanol gelost. Zu die- 45 
ser Losung gibt man unter kraftigem Rlihren 0,72 g Wasser und 0,04 g konzcntricrtc Salzsaure. Dieses Sol wird fur ei- 
nige Stunden weiter geruhrt, 

[0093] Ein PAN-VHes mit einer Dicke von etwa 50 und einem Flachengewicht von ca. 25 g/m^ wird damit in ei- 
nem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 200°C) mit diesem Sol beschichtet, 
[0094] In einem Gemisch aus 150 g entionisicrtem Wasser und 22,5 g Ethanol werden 1,4 g Zirkoniumacetylacetonat 50 
gelost. In dieser Losung werden 280 g des Zirkoniumoxids SCI 05 suspendiert und der SchUcker wird mindestens 24 h 
geruhrt. Etwa 1 Stunde vor der Beschichtung werden nochmals 75 g eines konunerziellen 30 Gew.-%igen Zirkoniumni- 
tratsols (MEL Chemicals) dem Schlicker zugefligt. 

[0095] Das vorbeschichtete PAN-Vlies wird dann in einem zweiten kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandge- 
schwindigkeit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit diesem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 55 
mittleren Porenweite von 450 nm, der eine sehr gute Haftfestigkeit aufweist und sehr bestandig auch in sehr alkalischen 
Mcdien ist (pH > 10). Dieser Separator kann daher sehr gut in NiAMeH- oder Ag/Zn-Batterien verwendet werden. Dicse 
Zellen haben eine Langzeitstabilitat von mindestens 100 Ladezyklen. 

Beispiel 13 60 

Li-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator 

[005^ Bin gemaB Beispiel 1 hergestellter S450FET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, bestehend aus einer Positi v- 
Masse als LiCo02> einer Negadv-Masse bestehend aus Graphit und einem Blektrolyten aus LiPF6 in Ethylencaibonat/ 65 
Dimethylcarbonat, eingebaut \UCaO2 (36.3 mg), Aktivmasse 86%//S-450-PET_2, EC/DMC 1 : 1, IM LiPF6//Graphit 
(17.0 mg), Aktivmasse 90%]. Es wurde das Ladeverhalten dieser Batterie UberpriifL Das Ergebnis ist in Fig. 1 graphisch 
dargestellt. Die Batterie zeigt nach etwa 100 Zyklen nur einen geringen Abfall der Kapazitat um wenige Prozentpunkte. 
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Aucb eine Brhohung der Ladespannung von 4,1 auf 4,2 Volt im 93-ten Ladezyklus schadet der Baaerie nicht. 

Pate ntanspriiche 

5 1 . Separator, umfassend ein fiachiges, mit einer Vielzahl von OflFnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf 

und in diesem Substrat befindlichen porosen anoiTganischen Beschichtung, wobei das Material des Substrates aus- 
gewahlt ist aus ge web ten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Substrat als Fasem Polymer- oder Naturfasem und eine Porositai von mehr als 50% aufweist. 

2. Separator geiiia£ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine Dicke von kleiner 80 auf- 
10 weisl. 

3. Separator gemaB einera der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerfasem, ausgewahlt 
sind aus Fasem von Polyacrylnitril, Polyester, Polyimid, Poly amid, Polyietrafluorethylen und/oder Polyolefin. 

4. Separator gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerfasem einen 
Durchmesser von 1 bis 25 )im aufweisen. 

IS 5. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Substrat 

eine Porositat von 50 bis 97% aufweist. 

6. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Substrat ein 
Vlies aus Polymerfasem isU 

7. Separator nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Vlies eine Dicke von 15 bis 80 pm aufweist. 

20 8. Separator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die auf und in dem Substrat befind- 

liche Beschichtung ein Oxid der Metalle Al, Ts, Si, Ti und/oder Y, aufweist. 

9. Separator gemaB zumindest einem der Anspniche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine Po- 
rositat von 10 bis 70% aufweist, 

10. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator eine 
25 ReiBfesdgkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

11. Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator ohnc 
Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar ist. 

12. Separator gemaB zumindest einem der Anspniche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator ohne 
Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 10 mm biegbar ist 

30 13. Verfahren zur Herstcllung cines Separators gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass ein fiachiges, mit einer \^elzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat in und auf diesem Sub- 
strat mit einer Beschichtung versehen wird, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder un- 
gewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasem von Polymeren und/oder Naturfasem und die Beschichtung eine po- 
rose, elektrisch isolierende, keramischc Beschichtung ist 

35 14. Verfahren nach Anspmch 13, dadurch gekennzeichnet, dass ein Substrat ausgewahlt aus Vliesen von Polymer- 

und/oder Naturfasem mit einer Beschichtung versehen wird, wobei die Beschichtung eine porose, keramische Be- 
schichtung ist, die auf und in das Substrat durch Aufbringen einer Suspension und zumindest einmaliges Erwarmen, 
bei welchem die Suspension auf und im Substrat verfestigt wird, aufgebracht wird und wobei die Suspension zu- 
mindest ein Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Tl und/oder Y und ein Sol aufweist. 

40 15. Verfahren gemaB Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Sol einen Anteil an Wasser und/oder 

Saure kleiner 50 Gew.-% aufweist 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension durch Aufdruk- 
ken, Aufpressen, Einpressen, AufroUen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Sphtzen oder Aufgiefien auf und in das 
Substrat gebracht wird. 

45 17. Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Substrat 

ein Vlies aus Polymerfasem ist. 

18. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasem ausgewahlt 
sind aus Polyacrylnitril, Polyester, Polyimid, Polyamid, Polytetrafluorethylen oder Polyolefin. 

19. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension zu- 
50 mindcst ein Sol, zumindest ein Halbmctalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder cine Mischung die- 

ser Sole aufweist, und durch Suspendieren zumindest einer anoiganischen Komponente in zumindest einem dieser 
Sole hergestellt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekeimzeichnet, dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Me- 
tallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung mit Wasser 

55 oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten werden. 

21. Verfahren nach Anspmch 20, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine Metallalkoholatverbindung oder 
zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den Alkoholatverbindungcn der Elemente Zi; Al, 
Si, Ti und Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen 
der Elemente Zr, Al, Si, Ti und Y als Metallverbindung hydrolisiert wird. 

60 22. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass als anorganische 

Komponente, zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, und H, suspcndiert wird. 

23. Verfahren nach zimiindest einem der Anspriiche 19 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass der Massenanteil der 
suspendierten Komponente dem 0,1 bis 500-fachen des eingesetzten Sols entspncht 

24. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Suspension vor 
65 dem Aufbringen auf das Substart ein Haftvermittler beigefugt wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat vor dem Aufbringen 
der Suspension durch Aufbringen eines Haftvermittlers mit einer haftvermittelnden Beschichtung auf den Fasem 
versehen wird. 
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26. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass der Haftvermittler ausgewahlt 
isi aus den organofunkiionellen Silanen oder den Qxiden der Elemente Zr, Al, Si oder Ti. 

27. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass der Haftvermittler 
ausgewahlt ist aus 3-Aminopropyltriethoxysilan, 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxytri- 
methoxysilan, 3-methacryloxypropyltrimethoxysiian, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan und Vinyltris(2- 5 
methoxyethoxy)silan . 

28. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 13 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass die auf und im Sup- 
port vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis 350°C verfestigt wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass das Erwarmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer 
Tfemperatur von 1 10 bis 280°C erfolgt. lO 

30. Verwendung eines Separators gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12 als Separalor in Batterien. 

31. Batterie, einen Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 12 aufweisend. 

32. Lithiumbattehe, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 
12 aufweist, 

33. Nickehnetallhydridbatterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemafi zumindest einem der An- is 
spriiche 1 bis 12 aufweist. 

34. Nickel-Cadmium-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemaB zumindest einem der An- 
spriiche 1 bis 12 aufweist. 

35. Silber-Zink-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 

1 bis 12 aufweist. 20 

36. Zink-Luft-Batterie, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Separator gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 
bis 12 aufweist. 
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